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La presente invention concerne mi procede de 
synthese de la monochloramine . Plus precisement, la 
presente invention concerne un procede de synthese de la 
monochloramine par reaction du chlorure d' ammonium avec 
de 1 'hypochlorite de sodium. 

Une des principales applications de la monochloramine 
est la synthese d' hydrazines substitutes ou non, 
composes utilises dans l'industrie spatiale pour la 
fabrication de propergols, en agrochimie pour la 
synthese de regulateurs de croissance ou de produits 
phytosanitaires ou encore dans 1 ' industrie 

pharmaceutique . 



L'homme du metier connait deja un procede de 
synthese de la monochloramine, par reaction de 
1 'hypochlorite de sodium avec de 1' ammoniac, il s'agit 
de la premiere etape du procede Raschig : 

NH 3 + NaOCl NH 2 C1 + NaOH 
Dans une telle synthese 1' ammoniac est tou jours utilise 
en exces par rapport a 1 ' hypochlorite de sodium. II est 
aussi connu d'utiliser une solution mixte d' ammoniac et 
de chlorure d' ammonium, le rapport entre la 
concentration en ammoniac total (ammoniac et chlorure 
d' ammonium) et la concentration d' hypochlorite de sodium 
etant de 1 ' ordre de 3. L ' exces d' ammoniac par rapport a 
1' hypochlorite de sodium est une condition necessaire 
pour obtenir de la chloramine stable, avec un rendement 
eleve. Or, 1 ' inconvenient de telles conditions de 
reaction est la presence d' hydrazine comme sous-produit 
de reaction. En effet, 1' ammoniac etant utilise en exces 
par rapport a 1 ' hypochlorite de sodium, il reagit avec 
la chloramine ainsi synthetisee pour former de 
1' hydrazine : 

NH 3 + NH 2 C1 + OH" -> N 2 H 4 + CI" + H 2 0 
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Le procede Raschig etant utilise pour la synthese de la 
monomethylhydrazine, la presence ti' hydrazine dans le 
milieu reactionnel est un inconvenient majeur. II faut 
ensuite eliminer 1 'hydrazine, soit par distillation, 
soit par voie catalytique, ce qui augmente 
considerablement le cout du procede. 

L'homme du metier est done tou jours a la recherche 
d'un procede de synthese de monochloramine, dans des 
conditions stoechiometriques , e'est-a-dire sans exces 
d' ammoniac, afin d'eviter toute reaction parallele entre 
la monochloramine formee et 1' ammoniac residuel dans le 
milieu reactionnel . 

La presente invention a pour objet un tel procede. 

La presente invention concerne un procede de 
synthese de monochloramine par reaction d'une solution 
de chlorure d' ammonium avec une solution d ' hypochlorite 
de sodium, caracterise en ce que la solution 
d' hypochlorite de sodium est prealablement alcalinisee 
par une base inorganique et en ce que le rapport entre 
la concentration de chlorure d' ammonium dans le milieu 
reactionnel et la concentration d' hypochlorite de sodium 
dans le milieu reactionnel soit compris entre 1 et 1,5. 
Le rapport entre la concentration de chlorure d' ammonium 
dans le milieu reactionnel et la concentration 
d ' hypochlorite de sodium dans le milieu reactionnel est 
pref erentiellement egal a 1,1. 

La reaction est effectuee « volume a volume », cela 
signifie que le volume de la solution d ' hypochlorite de 
sodium utilise et le volume de la solution de chlorure 
d'ammonium utilise sont identiques . 

Ce procede permet de synthetiser la monochloramine avec 
un rendement eleve, superieur a 9 5%, dans des conditions 
« quasi -stoechiometriques ». On * appelle conditions 
« quasi -stoechiometriques » des conditions de reaction 
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dans lesquelles le chlorure d' ammonium est utilise en 
leger exces par rapport a 1 ' hypochlorite de sodium. 
Ainsi, toute reaction competitive entre la 
monochloramine forrtiee et 1' ammoniac restant dans le 
milieu reactionnel est evitee. Ce procede permet 
d'obtenir une solution finale concentree en 
monochloramine et contenant tres peu d' ammoniac. Ainsi, 
le taux d' ammoniac residuel est inferieur d' environ 95% 
par rapport aux procedes de 1'etat de la technique. 



De fagon surprenante, il a ete trouve que le fait 
d'utiliser une solution d' hypochlorite de sodium 
prealablement alcalinisee par une base inorganique 
permettait de synthetiser la chloramine dans des 
conditions quasi -stoechiometriques , avec un tres bon 
rendement, superieur a 9 5%, la chloramine ainsi 
synthetisee etant stable. En effet, des essais 
comparatifs montrent qu'une simple transposition du 
procede classique, en operant dans des conditions 
stoechiometriques, ne permettait de synthetiser la 
chloramine qu'avec un faible ' rendement , de 1 ' ordre de 
50%, la chloramine formee dans de telles conditions de 
reaction etant instable. 

La base inorganique est de preference choisie dans le 
groupe constitue par l'hydroxyde de sodium, l'hydroxyde 
de potassium et l'hydroxyde de lithium. De fagon 
particulierement preferee, la base inorganique est 
l'hydroxyde de sodium. La base inorganique utilisee pour 
alcaliniser la solution d ' hypochlorite de sodium est 
30 utilisee soit sous forme solide, soit sous forme de 
solution aqueuse. De fagon particulierement preferee, la 
base inorganique est utilisee sous forme d'une solution 
aqueuse. La concentration de la base inorganique dans la 
solution d' hypochlorite de sodium est generalement 
35 comprise entre 0,05 mol/1 et 1 mol/1, de preference 
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entre 0,1 mol/1 et 0,5 mol/1. Le pH du milieu 
reactionnel est ainsi compris entre 8 et 11. 
La solution d' hypochlorite de sodium utilisee est une 
solution d'eau de Javel ayant un degre chlorometrique 
compris entre 45° (ce qui correspond a une concentration 
d' environ 2 mol/1 en hypochlorite de sodium) et 70° (ce 
qui correspond a une concentration d' environ 3 mol/1 en 
hypochlorite de sodium) . La concentration de 
1 'hypochlorite de sodium dans le milieu reactionnel est 
comprise entre 0,5 mol/1 et 1,5 mol/1. 

La reaction est generalement effectuee a une temperature 
comprise entre -15°C et 0°C. 



On donne maintenant un mode de realisation preferee 
de 1' invention. La reaction est effectuee dans un 
reacteur a double paroi, permettant ainsi la circulation 
d'un fluide thermos tatique entre les deux parois. La 
temperature au sein du reacteur est comprise entre -15°C 
et 0°C. Une solution de chlorure d' ammonium est 
introduite dans ce reacteur. Une solution d' hypochlorite 
de sodium alcalinisee est preparee. Pour cela, on 
melange au prealable une base inorganique, de preference 
sous forme d'une solution aqueuse et une solution 
d' hypochlorite de sodium. La concentration de la base 
inorganique dans la solution d ' hypochlorite de sodium 
est generalement comprise entre 0,05 mol/1 et 1 mol/1. 
La solution d' hypochlorite de sodium alcalinisee est 
refroidie a une temperature comprise entre -20°C et - 
5°C, et est introduite goutte a goutte dans le reacteur, 
a l'aide d'une ampoule de coulee. Le volume de solution 
d' hypochlorite de sodium introduit est identique au 
volume de la solution de chlorure d' ammonium present 
dans le reacteur. Les concentrations des deux solutions 
sont choisies de telle sorte que le rapport entre la 
concentration de chlorure d' ammonium dans le milieu 
reactionnel et la concentration d ' hypochlorite de sodium 
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dans le milieu reactionnel soit compris entre 1 et 1,5, 
de preference proche de 1,1. La concentration de la 
solution d' hypochlorite de sodium dans le milieu 
reactionnel est generalement comprise entre 0,5 mol/1 et 
1,5 mol/1. L' addition de la solution d' hypochlorite de 
sodium dure environ 15 minutes. La temperature du milieu 
reactionnel est comprise entre -15°C et 0°C, de 
preference proche de -8°C. En fin de reaction, une 
solution de chloramine est obtenue avec un tres bon 
rendement, de 1 ' ordre de 99%. Le milieu reactionnel 
contient tres peu d' ammoniac residuel, sa concentration 
est inferieure a 0,2 mol/1. 

Les exemples qui suivent illustrent, a titre non 
limitatif des possibilites de mise en oeuvre de 
1 ' invention . 

Exemple 1 : synthese de la chloramine a partir d'une 
solution d' hypochlorite de sodium 2,07 mol/1 et d'une 
solution de chlorure d' ammonium 2,2 8 mol/1. 

La reaction est effectuee dans un reacteur de 100 ml, a 
double paroi en verre borosilicate . La temperature au 
sein du reacteur est maintenue a -11°C par circulation 
d'un fluide thermostat i que . On introduit dans ce 
reacteur 20 ml d'une solution de chlorure d' ammonium, 
2,28 mol/1. On prepare une solution d' hypochlorite de 
sodium 2,07 mol/1 dont la concentration en hydroxyde de 
sodium est de 0,12 mol/1. On introduit ensuite, dans ce 
meme reacteur, goutte a goutte, 20 ml de la solution 
d' hypochlorite de sodium prealablement preparee et 
refroidie a -15 °C. La concentration en chlorure 
d' ammonium dans le milieu reactionnel est. done de 1,14 
mol/1 et la concentration en hypochlorite de sodium dans 
le milieu reactionnel est done de 1,035 mol/1. Le 
rapport des concentrations de chlorure d' ammonium et 
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d' hypochlorite de sodium ( [NH 4 C1] / [NaOCl] ) est egal a 
1,1. L ' addition dure 15 minutes et est effectuee a 
l'aide d'une ampoule de coulee. La temperature du milieu 
reactionnel se fixe a -7°C sous agitation. 
On obtient en fin de reaction une solution de chloramine 
1,03 mol/1, ce qui correspond a un rendement de 99,5%. 
On mesure la concentration en ammoniac total residuel, 
elle est de 0,105 mol/1. 



Exemple — 2 : synthese de la chloramine a partir d'une 
solution d' hypochlorite de sodium 3 mol/1 et d'une 
solution de chlorure d' ammonium 3,34 mol/1. 

La reaction est effectuee dans un reacteur de 10 0 ml, £ 
double paroi en verre borosilicate . La temperature au 
sein du reacteur est maintenue a -12 °C par circulation 
d'un fluide thermos tatique . On introduit dans ce 
reacteur 20 ml d'une solution de chlorure d' ammonium, 
3,34 mol/1. On prepare une solution d' hypochlorite de 
sodium 3 mol/1 dont la concentration en hydroxyde de 
sodium est de 0,3 mol/1. On introduit ensuite, dans ce 
meme reacteur, goutte a goutte, 20ml de la solution 
d' hypochlorite de sodium prealablement preparee et 
refroidie a -5°C. La concentration en chlorure 
d' ammonium dans le milieu reactionnel est done de 1,17 
mol/1 et la concentration en hypochlorite de sodium dans 
le milieu reactionnel est done de 1,5 mol/1. Le rapport 
des concentrations de chlorure d' ammonium et 
d' hypochlorite de sodium ( [NH 4 C1 ] / [NaOCl ] ) est egal a 
1,1. L' addition dure 15 minutes et est effectuee a 
l'aide d'une ampoule de coulee. La temperature du milieu 
reactionnel se fixe a -8°C sous agitation. 
On obtient en fin de reaction une solution de chloramine 
1,43 mol/1, ce qui correspond a un rendement de 95,3%. 
On mesure la concentration en ammoniac total residuel, 
elle est de 0,17 mol/1. 
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Les exemples 3 et 4 qui suivent ne font pas partie de 
1' invention. lis ont ete realises dans le but de montrer 
d'une part 1 ' amelioration apportee par le procede objet 
de 1' invention par rapport a l'etat de la technique, et 
d' autre part, que le procede objet de 1' invention n'est 
pas une simple transposition du procede deja connu de 
l'homme du metier. 

Exemple 3 : synthese de la chloramine, selon la lere 
etape du procede Raschig, a partir d'une solution 
d' hypochlorite de sodium 2,01 mol/1 et d'une solution 
mixte d' ammoniac 3,60 mol/1 et de chlorure d' ammonium 
2,38 mol/1. 

La reaction est effectuee dans un reacteur de 10 0 ml, a 
double parol en verre borosilicate . La temperature au 
sein du reacteur est maintenue a -11 °c par circulation 
d'un fluide thermostatique . On introduit dans ce 
reacteur 20 ml d'une solution mixte d'ammoniac 3,6 mol/1 
et de chlorure d'ammonium 2,38 mol/1. On introduit 
ensuite, dans ce meme reacteur, goutte a goutte, 2 0ml 
d'une solution d' hypochlorite de sodium, 2,01 mol/1, 
prealablement refroidie a -15°C. Le rapport des 
concentrations en ammoniac total et en hypochlorite de 
sodium (([NH 4 C1] + [NH 3 ] ) / [NaOCl] ) est egal a 2,9. 
L' addition dure 15 minutes et est effectuee a 1 ' aide 
d'une ampoule de coulee. La temperature du milieu 
reactionnel se fixe a -7°C sous agitation. 
On obtient en fin de reaction une solution de chloramine 
1,00 mol/1, ce qui correspond a un rendement de 99,9%. 
On mesure la concentration en ammoniac total residuel, 
elle est de 1,99 mol/1, ce qui est nettement superieur a 
la concentration en ammoniac total residuel obtenu selon 
le procede objet de 1' invention. 
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Exemple 4 : synthese de la chloramine, selon la lere 
etape du procede Raschig, en conditions 

stoechiometriques, c'est-a-dire a partir d'une solution 
d' hypochlorite de sodium 2,17 mol/1 et d'une solution 
d' ammoniac 2,38 mol/1. 



La reaction est effectuee dans un reacteur de 100 ml, a 
double parol en verre borosilicate . La temperature au 
sein du reacteur est maintenue a -ll°c par circulation 
d'un fluide therrnostatique . On introduit dans ce 
reacteur 20 ml d'une solution d' ammoniac 2,38 mol/1. On 
introduit ensuite, dans ce meme reacteur, goutte a 
goutte, 20ml d'une solution d' hypochlorite de sodium, 
2,17 mol/1, prealablement refroidie a -15°C. Le rapport 
des concentrations en ammoniac et en hypochlorite de 
sodium ([NH 3 ])/[NaOCl]) est egal a 1,1. L' addition dure 
15 minutes et est effectuee a 1 ' aide d'une ampoule de 
coulee. La temperature du milieu reactionnel se fixe a - 
5°C sous agitation. 

On obtient en fin de reaction une solution de chloramine 
0,59 mol/1, ce qui correspond a un rendement de 54,3%, 
rendement nettement inferieur a celui obtenu selon le 
procede objet de 1' invention. 
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Revendications 

1. Precede de synthese de la monochloramine par reaction 
d'une solution de chlorure d' ammonium avec une solution 
d' hypochlorite de sodium, caracterise en ce que la 
solution d' hypochlorite de sodium est prealablement 
alcalinisee par une base inorganique et en ce que le 
rapport entre la concentration de chlorure d' ammonium 
dans le milieu reactionnel et la concentration 
d' hypochlorite de sodium dans le milieu reactionnel soit 
compris entre 1 et 1,5. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le rapport entre la concentration de chlorure 
d' ammonium dans le milieu reactionnel et la 
concentration d' hypochlorite de sodium dans le milieu 
reactionnel est 1,1. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la base inorganique est choisie dans le groupe 
constitue par l'hydroxyde de sodium, l'hydroxyde de 
potassium et l'hydroxyde de lithium. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce 
que la base inorganique est l'hydroxyde de sodium. 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la base inorganique est utilisee sous forme d'une 
solution aqueuse. 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la concentration de la base inorganique dans la 
solution d' hypochlorite de sodium est comprise entre 
0,05 mol/1 et 1 mol/1. 



s 
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7. Procede se" c H la revendication 6, caracterise en ce 
que la concentration de base inorganique dans la 
solution d 1 hypochlorite de sodium est comprise entre 0,1 
et 0,5 mol/1. 

5 

8. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le volume de la solution d 1 hypochlorite de sodium 
utilise et le volume de la solution de chlorure 
d' ammonium utilise sont identiques . 

10 

9. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la reaction est effectuee a une temperature comprise 
entre -15°C et 0°C 

15 10. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la concentration de 1 1 hypochlorite de sodium dans le 
milieu reactionnel est comprise entre 0,5 mol/1 et 1,5 
mol/1 . 
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